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Die folgenden Angaban aind dan vom Anmaldar aingaraichtan Untarlagan antnomman 

Reaktive Polyurethane mit einem geringen Gehalt an monomeren Diisocyanaten 

Es werden reaktive Polyurethane mit einem NCO-Ge- 
halt von 4 bis 12% NCO und einem Gehalt an monomeren 
asymmetrischen Diisocyanaten von 0,01 bis 0,3% offen- 
bart, die erhaltlich sind durch Reaktion 

^°mindestens einem monomeren asymmetrischen Diiso- 
cyanat mit einem Molekulargewicht von 160 g/mol bis 

500 g/mol mit . . . . , ■ u* 

II. mindestens einem Diol mit einem Molekulargewicht 

von 60 g/mol bis 2000 g/mol, 

wobei das Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxyl- 
pruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 betragt, 

a) bei der Temperatur von 20'C bis 130°C sowie 

b) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und 

c) gegebenenfalls in Gegenwart eines aprotischen Lo- 

ohne^sltzMche Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte. 
Derartige reaktive Polyurethane eignen sich zur Herstel- 
lung von reaktiven ein- und zweikomponenttgen Kleb- 
und Dichtstoffen, Montageschaumen, Vergussmassen 
sowie von Weich-, Hart- und Integratschaumen, die ggt. 
losungsmittelhaltig sein konnen sowie ais Komponente 
zur Herstellung von reaktiven Schmeizklebstoffen. We- 
sentlicher Vorteil dieser reaktiven Polyurethane gegen- 
uber bekannten reaktiven Polyurethanen mit genngem 
Anteil an monomeren Diisocyanaten ist die Freihe.t von 
Nebenprodukten, wie sie ublicherweise be. der thermi- 
schen Aufarbeitung reaktiver Polyurethane entstehen 
und ein besonders kostengiinstiges Herstellungsverfah- 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft reaktive Poiyurethane mit einem geringen Gehalt an monomeren Diisocya- 
naten, sowie deren Herstellung und deren Verwendung in reaktiven ein- und zweikomponentigen Kleb-/Dichtstoffcn, 

5 Montageschaumen, Vergussmassen sowie in Weich-, Hart- und Integralschaumen. 

[0002] Reaktive Poiyurethane vertugen uber reaktive Endgruppen, die mit Wasser oder anderen Verbindungen, die 
uber ein acides Wasserstoffatom verfugen, reagieren konnen. Diese Form der Reakti vitat ermoglicht es, die reaktiven Po- 
iyurethane in verarbeitbarem Zustand (in der Regel fliissig bis hochviskos) in der gewiinschten Art an den gewiinschten 
Ort zu bringen und durch die Zugabe von Wasser oder anderen Verbindungen, die uber ein acides Wasserstoffatom ver- 

10 fiigen (in diesem Fall als Harter bezeichnet) auszuharten. 

[0003] Bei diesen sogenannten 2K-Systemen erfolgt die Zugabe des Harters in der Regel unmittelbar vor der Applika- 
tion, im Normalfall mit Hilfe eines Misch- und Dosiersystems, wobei dem Verarbeiter nach der Harterzugabe nur noch 
eine begrenzte Verarbeitungszeit zur Verfugung stent. 

[0004] Es ist jedoch ebenfalls moglich, Poiyurethane mit reaktiven Endgruppen ohne Zugabe von Hartern allcinc 
15 durch die Reaktion mit Luftfeuchugkeit auszuharten (lK-Systeme). Solche lK-Systeme wcisen gegenuber den 2K-Sy- 
stemen in der Regel den Vorteil auf, dass fur den Anwender das oft lastige Mischen der haufig viskosen Komponenten 
vor der Applikation entfallt. 

[0005] Zu den ublicherweise in IK- oder 2K-Systemen eingesetzten Polyurethanen mit reaktiven Endgruppen zahlen 
beispielsweise die Poiyurethane mit bevorzugt endstandigen Isocyanat (NCO)-Gruppen. 
20 [0006] Urn Poiyurethane mit endstandigen NCO-Gruppen zu erhalten, ist es iiblich, polyfunkuoncllc Alkoholc mit ei- 
nem ttberschuss an monomeren Polyisocyanaten, in der Regel Diisocyanate, zur Reaktion zu bringen. 
[0007] Es ist bekannt, dass am Ende der Umsetzung, unabhangig von der Reaktionszeit, eine gewisse Menge des im 
Uberschuss eingesetzten monomeren Diisocyanats iibrig bleibt. 

[0008] Storend wirkt sich ein Gehalt an monomeren Diisocyanat beispielsweise bei der Vferarbeitung von Kleb- und 
25 Dichtstoffen auf Basis reaktiver Poiyurethane aus. Schon bei Raumternperatur konnen Diisocyanate, wie IPDI oder TDI, 
einen nicht zu vemachlassigen Dampfdruck aufweisen. Dieser merkliche Dampfdruck ist insbesondere bei einem Spriih- 
auftrag gravierend, da hierbei signifikante Mengen an Isocyanatdampfen uber dem Applikauonsgerat auftreten konnen, 
die wegen ihrer reizenden und sensibilisierenden Wirkung toxisch sind. 

[0009] Wahrend Dichtstoffe ublicherweise bei Raumternperatur verarbeitet werden, findet die Verarbeitung von Kleb- 
30 stoffen haufig bei erhohter Temperatur statt. So liegen die Verarbeitungstemperaturen von Schmelzklebstoffen zwischen 
100°C bis 200°C, die von Kaschierklebstoffen zwischen 30°C und 150°C Bei diesen Temperaturen und weiteren spezi- 
fischen Anwendungsparametem, wie z. B. Luftfeuchtigkeit, bilden beispielsweise die weitverbreiteten bicyclischen Dii- 
socyanate, insbesondere Diphenylmethandiisocyanate, gas- und aerosolfdrmige Emissionen. Seitens des Anwenders 
werden daher aufwendige MaBnahmen zum Scbutz der das Produkt verarbeiteten Personen, insbesondere aufwendige 
35 MaBnahmen zur Einhaltung der Atemluft, gesetzlich vorgegeben durch die hochstzulassige Konzentration von Arbeits- 
stoffen von Gas, Dampf oder Schwcbstoff am Arbeitsplatz Gahrlich aktuahsierte MAK-Wcrt-Liste der tcchnischcn Regel 
TRGS 900 des Bundesministeriums fur Arbeit und Soziales). 

[0010] Da Schutz- und ReinigungsmaBnahmen in der Regel mit hohen finanziellen Investitionen oder Kosten verbun- 
den sind, besteht seitens der Anwender ein Bedurfhis nach Produkten, die einen moglichst niedrigen Anteil an monome- 
40 ren Diisocyanaten aufweisen. Aber nicht nur die Anwendung von Reakti vklebstoffen, die noch monomeres Polyisocya- 
nat enthalten, fuhrt zu Problemen, sondem bereits auch das Inverkehrbringen. So fallen StofTe und ZubereiLungen, die 
beispielsweise mehr als 0,1% freies MDI oder TDI enthalten, untcr die Gcfahrstoffvcrordnung und sind cntsprechend zu 
kennzeichnen. Mit der Kennzeichnungspflicht sind spezielle MaBnahmen zur Verpackung und dem Transport verbun- 
den. 

45 [0011] Das Vorhandensein von monomeren, nicht umgesetzten Ausgangs-Diisocyanat fuhrt auch in der Weiterverar- 
beitung haufig zu Problemen. So konnen monomere Diisocyanate aus derBeschichtung oder Verklebung in die beschich- 
teten oder verklebten Materialien hinein "wandem". Solche wandernden Bestandteile werden in Fachkreisen haufig als 
"Migrate" bezeichnet. Durch Kontakt mit Feuchtigkeit werden die Isocyanatgriippen der Migrate konunuierlich zu Ami- 
nogruppen und weiteren Metaboliten umgesetzt. 

50 [0012] In Polyurethan-Integralschaumen, die beispielsweise bei der Herstellung von Lenkradern in Kraftfahrzeugen 
verwendet werden, sind diese Migrate unerwiinscht, da ein Kontakt der aus den migrierten Diisocyanaten entstandenen 
Amine mit der Haut nicht auszuschliessen ist. 

[0013] Auch im Verpackungsbereich, speziell bei Lebensmittelverpackungen, sind Migrate unerwiinscht. Einerseits 
kann die Wanderung der Migrate durch das Verpackungsmaterial hindurch zu einer Kontamination des vcrpackten Gutes 
55 fuhren, andererseits sind, abhangig von der Menge des migratfahigem freien monomeren Diisocyanates, lange Wanezei- 
ten notwendig, bevor das Verpackungsmaterial "migratfrei" ist und verwendet werden darf. 

[0014] Der Gehalt der durch migrierte Diisocyanate enlstehenden Amine, insbesondere der primaren aromatischen 
Amine, muB unter der auf Anilinhydrochlorid bezogenen Nachweisgrenze von 0,2 Mikrogramm Anilinhydrochlo- 
rid/100 ml Probe liegen (Bundesinsutut fur gesundheitlichen Verbraucherschutz und Veterinarmcdizin, BGVV, nach 
60 amtlicher Sammlung von Untersuchungsverfahren nach § 35 LMBG - Untersuchung von l^bensmitteln/Bestirnmung 
von primaren aromatischen Aminen in waBrigen Pruflebensmitteln). 

[0015] Ein weiterer unerwtinschler Effekt, der durch die Migration monomerer Diisocyanate hervorgerufen werden 
kann, ist der sogenannte Antisiegeleffekt bei der Herstellung von Beuteln oder Tragetaschen aus kaschierten KunststofT- 
Folien: Haufig sind die kaschierten Kunststoff-Folien mit einem Glcimiittel auf Basis von Fettsaureamiden beschichtet. 
65 Durch Reaktion von migriertem monomeren Diisocyanat mit dem Fettsaureamid und/oder Feuchugkeit werden an der 
Folienoberfiache Harnstoffverbindungen gebildet, die einen Schmelzpunkt besitzen, der uber der Versiegelungstempera- 
tur der Kunststoff-Folien liegen kann. Dadurch entsteht eine artfremde Antisiegel-Schichl zwischen den zu versiegeln- 
den Folienteilen, die einer einheitliche Siegel-Nahtbildung entgegen wirkt. 
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[0016] Fur die genannten Anwendungsfelder ist daher die Entwicklung von reakli ven Polyurethanen und darauf basie- 
renden reaktiven ein- und zweikomponentigen Kleb-/Dichtstoffen, Monlageschaumen, Vergussmassen sowie Weich-, 
Hart- und Integralschaume mit einem drastisch reduzierten Anteil an monomeren Diisocyanaten in hohem Mafie wiin- 
schenswert. 

[0017] So beschreibt die EP-A-3 16738 ein Verfahren zur Herstellung von Urethangruppen aufweisenden Polyisocya- 5 
naten mit einem Urethangruppen-freien Ausgangs-Diisocyanat von maximal 0,4 Gew.-% durch Umsetzung von aroma- 
tischen Diisocyanaten mit mehrwertigen Alkoholen und anschlieBender Entfernung des nicht umgesetzten, iiberschussi- 
gen Ausgangs-Diisocyanats, wobei die destillative Entfemung des uberschiissigen Ausgangs-Diisocyanat in Gegenwart 
eines Isocyanatgruppcn aufweisenden aliphatischen Polyisocyanats durchgefuhrt wird. 

[0018] Die DE 38 15 237 Al beschreibt ein Verfahren zur Reduzicrung des Monomcrengehalts von Urcthan- oder Iso- 10 
cyanurat-modifizierten Polyisocyanaten auf Basis von 2,4-TDI oder dessen Gemisch mit bis zu 35 Gew.-% an 2,6-TDI 
oder IPDI. Die Monomerenreduzierung erfolgt durch ggf. Dunnschichtdestillation und anschliefiende Umsetzung mit 
Wasser. 

[0019] Die EP-A-0393903 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Prepolymeren, bci dem in einem 
ersten Schritt raonomeres Diisocyanat mit einem Polyol umgesetzt wird. AnschlieBcnd wird ein Katalysator in ausrei- 15 
chender Menge zugegeben, so dass ein erheblicher Teil der restlichen Isocyanat-Funktionalitat in AUophanat-Funktiona- 
litat ubergefuhrt wird. Nach Erreichen des theoretischen NCO-Gehaltes wird die Reaktion durch rasches Abkuhlen und 
Zusatz von Salicylsaure abgestoppt. 

[0020] Die WO 01/40342 beschreibt reaktive PoIyureman-Kleb-/DichtstorT-Zusammensetzungen auf der Basis von 
Umsctzungsprodukten aus Polyolen und hochmolekularen Diisocyanaten, wobei in eincr ersten Stufc cine Diolkompo- 20 
nente mit einem stochiometrischen tjberschuB an monomeren Diisocyanat zu einem hochmolekularen Diisocyanat um- 
gesetzt wird und das hochmolekulare Diisocyanat beispielsweise durch Zugabe eines Nichtlosers fur das hochmoleku- 
lare Diisocyanat vom monomeren Diisocyanat aus dem Reakuonsgemisch ausgefallt wird. In einem zweiten Schritt wird 
dieses hochmolekulare Diisocyanat mit einem Polyol zu einem reaktiven Prepolymer mit Isocyanat-Endgruppen umge- 
setzt. 25 
[0021] Die DE 41 36 490 Al betrifft losungsmittelfreie 2K-Beschichtungs-, Dicht- und Klebstoffsystcme mit niedri- 
gen Migrations werten aus Polyolen und Isocyanatgruppen enthaltenden Prapolymeren. Die NCO-Prapolymere werden 
hergestelll durch Umsetzung von Polyolgemischen der mittleren Funktionalitat 2,05 bis 2,5 mit mindestens 90 Mol-% 
sekundaren Hydroxylgruppen und Diisocyanaten mit unterschiedlich reaktiven Isocyanatgruppen in einem \ferhaltnis 
der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,6 bis 1,8 zu 1. 30 
[0022] Tabelle 1 auf Seite 5 zeigt, daB nach der Lehre von DE 41 36 490 Al hergestellte MDI-Prapolymere einen Mo- 
nomergehalt von groBer 0,3% aufweisen. 

[0023] Trotz des vorgenannten Standes der Technik besteht weiterhin Bedarf an reaktiven Polyurethanen mit einem 
niedrigen Anteil an monomeren Diisocyanaten, die sich sowohl fur den Einsatz als reakli ve ein- und zweikomponenlige 
Kleb-/DichtstofTe, insbesondere fur reaktive SchmelzklebstofFe oder KaschierklebstofTe, als auch zur Herstellung von 35 
Montageschaumen, Vergussmassen sowie Weich-, Hart- und Integralschaumen eignen. 

[0024] Eine Aufgabe der Erfindung war es daher, Polyurethane fur die Verwendung als Kleb- oder DichtstofTc zur Vcr- 
fugung zu stellen, die monomerfrei sind oder einen moglichst niedrigen Anteil an monomeren Diisocyanaten aufweisen. 
Idealerweise sollen diese Polyurethane frei von einer Kennzeichnungspflicht sein. 

[0025] Zur Erzielung des niedrigen Anteils an monomeren Diisocyanaten werden nach dem Stand der Technik teil- 40 
weise aufwendige und kostenintensive Reinigungsschritte durchgefuhrt. Konkrete Beispiele sind das Entfernen von 
uberschiissigen monomeren Diisocyanaten durch selektive Extraktion, beispielsweise mit ubcrkritischem Kohlcndioxid, 
Dunnschichtdestillation, Dunnfilmvcrdampfung oder das Ausfallen des reaktiven Polyurethans aus dem Rcaktionsgc- 
misch mit monomeren Diisocyanaten. Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es daher, reaktive Polyurethane zur Ver- 
fiigung zu stellen, die ohne die aurwendigen Aufarbeitungsschritte einen niedrigen Gehalt an monomeren Diisocyanaten 45 
aufweisen. 

[0026] Die erfindungsgemaBe Losung der Aufgabe ist den Patentanspruchen zu entnehmen. 

[0027] Sie besteht im wesentlichen in der Bereitstellung von reaktiven Polyurethanen mit einem NCO-Gehalt von 
4-12% NCO und einem Gehalt an monomeren asymmetrischen Diisocyanaten von 0,01 bis 0,3 Gew.-%, crhaltlich durch 
Reaktion von 50 

I. mindestens einem monomeren asymmetrischen Diisocyanat mit einem Molekulargewicht von 160g/mol bis 
500 g/mol mit 

II. mindestens einem Diol mit einem Molekulargewicht von 60 g/mol bis 2000 g/mol. 



wobei das Verhaltnis der Isocyanaigruppen zu Hydroxylgruppen 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 betragt, 



55 



a) bei einer Temperatur von 20°C bis 130°C, bevorzugt von 25°C bis 100°C, insbesondere bevorzugt von 40°C bis 
75°C, sowie 

b) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und 60 

c) gegebenenfalls in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels, 

ohne zusatzliche Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte. 

[0028] Das so erhaltene reaktive Polyurethan enthalt 0,01 bis 0,3 Gew.-%, bevorzugt 0,02 bis 0,1 Gew.-% und insbe- 
sondere bevorzugt 0,02 bis 0,08 Gew.-% monomeres asymmetrisches Diisocyanat. 65 
[0029] Im Rahmen dieser Erfindung sind unter reakdven Polyurethanen Verbindungen zu verstehen, die bei Raumtem- 
peratur fest, pastes oder rlussig sind, Urethangruppen enthalten und iiber noch freie Isocyanat (NCO)-Gruppen verfugen. 
[0030] Der NCO-Gehalt in diesem erfindungsgemafien reaktiven Polyurethan betragt 4 bis 12% NCO, bevorzugt 4,5 
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bis 10% NCO und insbesondere bevorzugt 5 bis 8% NCO. 

[0031] Die Viskositat des erfindungsgemafien reakliven Polyurethans, gemessen nach Brookfield (ISO 255), betragt 
bei 100°C 20 mPas bis 3000 mPas, bevorzugt 25 mPas bis 2000 mPas. 

[0032] Monomere asymmetrische Diisocyanate im Sinne dieser Erfindung sind solche aromatische, aliphatische oder 
5 cycloaliphatische Diisocyanate mit einem Molekulargewicht von 160 g/mol bis 500 g/mol, die NCO-Gruppen mit einer 
unterschiedlichen Reaktivitat gegenuber Diolen besitzen. Die unterschiedliche Reaktivitat der NCO-Gruppen des Diiso- 
cyanals entsteht durch unterschiedlich benachbarte Substituenten zu den NCO-Gruppen ain Molekiil, die beispielsweise 
durch sterische Abschirmung die Reaktivitat der einen NCO-Gruppe im Vergleich zur anderen NCO-Gruppe herabsetzen 
und/oder durch unterschiedliche Bindung einer NCO-Gruppe an den Molekiilrest, beispielsweise in Form einer primaren 

io oder sekundaren NCO-Gruppe. 

[0033] Beispiele fur geeignete aromatische asymmetrische Diisocyanate sind alle Isomeren des Toluylendiisocyanats 
(TDI) entweder in isomerenreiner Form oder als Mischung mehrerer Isomerer, Naphthalin-l^-diisocyanat (NDI), Naph- 
thalin-l,4-diisocyanat (NDI), Diphenylmethan-2,4 , -diisocyanat (MDI) sowie Mischungen des 4,4-Diphenylmethandii- 
socyanats mit dem 2,4-MDI-Isomeren und 1,3-Phenylendiisocyanat. 

is [0034] Beispiele fur geeignete cycloaliphatische asymmetrische Diisocyanate sind z. B. l-Isocyanatomethyl-3-isocya- 
nato-l,5,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), l-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan oder Hydrie- 
rungsprodukte der vorgenannten aromatischen Diisocyanate, insbesondere hydriertes MDI in isomerenreiner Form, be- 
vorzugt hydriertes 2,4'-MDI. 

[0035] Beispiele fur aliphatische asymmetrische Diisocyanate sind l,6-Diisocyanato-2,2,4-trinnethylhexan, 1 ,6-Diiso- 

20 cyanato-2,4,4-trimethylhexan und Lysindiisocyanat 

[0036] Der Einsatz von 2,2'/2,4V4,4 , MDI- Mischungen beispielsweise zur Herstellung von Polyurethan-(PUR)-Klcb- 
stoffen, die einen Anteil des 2,4*MDI-Isomeren von Uber 75% in der Mischung haben, sind lange Zeit bekannt. 
[0037] Im Rahmen der Erfindung wird als monomeres asyinmetrisches Diisocyanat das Diphenyimethan-2,4'-Diiso- 
cyanat (2,4-MDI) mit einem Gehalt an 4,4'-MDI und 2,2 -MDI von kleiner 25%, bevorzugt von kleiner 5% und insbe- 

25 sondere bevorzugt von kleiner 2,5% eingesetzt. Insbesondere liegt der Gehalt an 2,2*-MDI unter 0,4%. 

[0038] In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Polyisocyanatc oder verkappten Polyisocya- 
nate dem Reaktionsgemisch aus monomeren asymmetrischen Diisocyanat und Diol zugegeben, nachdem sich das mono- 
mere asymmetrische Diisocyanat bereits weitestgehend umgesetzt hat. 

[0039] In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung wird moglichst seiektiv die reaktivere NCO- 
30 Gruppe des monomeren asymmetrischen Diisocyanates mit einer Schutzgruppe blockiert. Das Blockierungsmittel ist da- 
bei so gewahlt, daB es bei der Umsetzung der weniger reaktiven NCO-Gruppe des blockierten monomeren asymmetri- 
schen Diisocyanats mit dem entsprechenden Polyol nicht abspaltet, daB heiBt, die Umsetzung erfolgt unter relativ milden 
Bedingungen, beispielsweise bei Temperaturen bis maximal 70°C und ggf. in Gegenwart eines apolaren Lbsungsmittels. 
Zur tjberwindung der Isocyanat-Blockierung und damit zur Aktivierung des mit dem blockierten Isocyanat aufgebauten 
35 ReaktivklebstorTs muB eine thermische Aktivierung durchgefuhrl werden. Akuvierungstemperaturen fur solche PU-Re- 
aktivklebstoffe liegen etwa im Bereich von 70°C bis 180°C. 

[0040] Vorzugsweise wird wahrend oder nach der Aktivierung das Blockierungsmittel aus dem Rcaktionsansatz cnt- 
femt, beispielsweise durch Destination. 

[0041] Die Blockierung kann mit den ublichen Mitteln erfolgen, z. B. Butanonoxim, Phenol, Acetessigester, Malone- 
40 ster, Dimethylpyrdzol oder Caprolactam. Vorzugsweise wird Caprolactam verwendet, es sind jedoch auch Koinbinatio- 
nen aus mehreren der genannten Verbindungen moglich. 

[0042] Die zur Herstellung der erfindungsgemafien reaktiven Polyurethane verwendcten Diole haben ein Molekularge- 
wicht von 60 g/mol bis 2000g/mol, bevorzugt von 200 g/mol bis 1500 g/mol. MaBgeblich fur das Molekulargewicht ist 
die OH-Zahl des Diols, bestimmt nach DIN 53240. 
45 [0043] Grundsatzlich konnen hierfur alle linearen oder schwach verzweigten C2-C18-Alkandiole verwendet werden. 
Weiterhin konnen die niedermolekularen Polyether verwendet werden sowie niedermolekulare Alkoxylierungsprodukte 
von aromatischen Dihydroxyverbindungen (Diphenolen). 

[0044] Insbesondere sind Diole geeignet, die uber sekundare Hydroxy-Gruppen verfugcn. Konkretc Beispiele fiir die 
crfindungsgemaB zu verwendenden Diole sind Ethylenglycol, 1,2-Propandiol, l,3-Propandiol,2,2-Dimethyl-l,3-propan- 

50 diol, 2-Methylpropandiol, 1,6-Hexandiol, 2,4,4-1rimethylhexandiol-l,6, 2,2,4-TrimethylhexandioH ,6, 1,4-Cyclohe- 
xandimethanol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, Dipropylenglycol, TYipropylenglycol, Tetrapro- 
pylenglycol, Poly(oxytetramethylen)glycol, Homopolymere des Polyethylenglykols mit einem durchschnittlichen Mole- 
kulargwicht (Zahlenmittel M n ) von bis 2000, Homopolymere des Polypropylenglykols mit einem durchschnittlichen 
Molekulargwicht (Zahlenmittel M D ) von bis 2000, Blockcopolymere und statistischc (Random-) Copolymere aus Ethy- 

55 lenglykol und Propylenglykol mit einem durchschnittlichen Molekulargwicht (Zahlenmittel M n )* von bis 2000, Alkox- 
ylierungsprodukte des Bisphenols A, Alkoxylierungsprodukte des Bisphenols F, der isomeren Dihydroxyanthracene, der 
isomeren Dihydroxynaphthaline, des Brenzkatechins, des Resorcins, des Hydrochinons mit bis zu 8 Alkoxy-Einheiten 
pro aromatischer Hydroxygruppe oder Mischungen der vorgenannten Diole. 

[0045] Weiterhin werden als Diole Umsetzungsproduktc niedermolekularer polyfunkuoneller Alkohole mit Alkylen- 
60 oxiden, sogenannte Polyether eingesetzt. Die Alkylenoxide weisen vorzugsweise 2 bis 4 C-Atome auf. Geeignet sind 
beispielsweise die Umsetzungsprodukte von Ethylenglykol, Propylenglykol, den isomeren Butandiolen, Hexandiolen 
oder 4,4'-Dihydroxy-Diphenylpropan mit Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid oder Gemischen aus zwei oder 
mehr davon. 

[0046] In einer besonders Ausfuhrungsform der Verbindung werden die monomeren asymmetrischen Diisocyanate mit 
65 einem Gemisch aus Diol und Polyol umgesetzt. Bevorzugt enthalt diese Mischung 1 bis 40 Gew.-% eins Polyols aus der 
Gruppe Glycerin, Trimethylolethan oder Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, oder Gemisch aus zwei 
oder mehr davon, wobei die Polyole mit den oben genannten Alkylenoxiden zu Polyetherpolyolen umgesetzt werden 
konnen. Geeignet sind sowohl Random- als auch Block-Polyetherpolyole mit einem Molekulargewicht von etwa 
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lOOg/mol bis 1800 g/mol. 

[0047] In einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung wird ein Gemisch aus einem Diol mil einem Molekularge- 
wicht von 60 g/Mol bis 2000 g/Mol und einem Polyol mit einem Molekulargewicht (MJ von 2000 g bis 20000 g/Mol, 
bevorzugt von 4000 bis 8000 g/Mol, eingesetzt. Als Polyol geeignet ist beispielsweisc ein Polymer ausgewahlt aus cincr 
Gruppe enthaltend Polyester, Polyether, Polyacetale oder Polycarbonate. Der Anteil des Polyols im Gemisch mit Diol be- 5 
tragt5bis30Gew.-%. 

[0048] Die erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethane enthalten bevorzugt zusatzlich Katalysatoren, die die Bildung 
des reaktiven Polyurethans bei der Herstellung beschleunigen. Es wurde iiberraschend gefunden, daB insbesondere der 
Einsatz von metallorganischen Verbindungen als Katalysator zu Polyurethanen mit schr geringen Rcstmonomcrgchalt 
fiihrt. Als erfindungsgemaB einsetzbare Katalysatoren eignen sich z. B. die metallorganischen Verbindungen des Zinns, 10 
Bleis, Eisens, Titans, Wismuts oder Zirkoniums, wie Tetraisopropyltitanat, Blei-Phenyl-Ethyl-Dithiocarbaminat, 
Zinn(II)salze von Carbonsauren, z. B. Zinn-II-acetat, -ethylhexoat und -diethylhexoat. Eine weitere Verbindungsklasse 
stellen die Dialkyl-Zinn(IV)-CarboxylaLe dar. Die Carbonsauren haben 2, vorzugsweise wenigstens 10, insbesondere 14 
bis 32 C-Atome. Es konnen auch Dicarbonsauren eingesetzt werden. Als Sauren seien ausdrucklich genannt: Adipin- 
saure, Maleinsaure, Fumarsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Pimelinsaure, Terephthalsaurc, Phcnylessigsaurc, Ben- 15 
zoesaure, Essigsaure, Propionsaure sowie 2-Ethylhexan-, Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin- und Stearin- 
saure. Besonders bevorzugte Katalysatoren im Rahmen der Erfindung sind metallorganische Verbindungen aus der 
Gruppe der Zinn (IV> Verbindungen. Konkrete Verbindungen sind Di butyl- und Dioctyl-zinndiacetat, -maleat, -bis-(2- 
ethylhexoat), -dilaurat, -dichlorid, -bisdodecylmercaptid, Tri butyl zinnacetat, Bis(p-methoxycarbonyl-ethyl)zinndilaurat 
und Bis(p-acetyl-ethyl)zinndilaurat. 20 
[0049] Auch Zinnoxide und -sulfide sowie -thiolate sind brauchbar. Konkrete Verbindungen sind: Bis(tributyl- 
zinn)oxid, Bis(trioctylzinn)oxid, Dibutyl- und Dioctylzinn-bis(2-emylhexylthiolat) Dibutyl- und Dioctylzinndidodecylt- 
hiolat, Bis(^-methoxycarbonyl-ethyl)zinndidodecylthiolat, Bis(P-acetyl-ethyl)zinn-bis(2-ethylhexylthiolat), Dibutyl- 
und Dioctylzinndidodecylthiolat, Butyl- und Octylzinntris(thioglykolsaure-2-ethylhexoat), Dibutyl- und Dioctylzinn- 
bis(thioglykolsaure-2-ethylhexoat), Tributyl- und Trioctylzinn(thioglykolsaure-2-ethylhexoat) sowie Butyl- und Octyl- 25 
zinntris(thioethylenglykol-2-ethylhexoat), Dibutyl- und Dioctylzinnbis(thioethylenglykol-2-ethylhcxoat), Tributyl- und 
Trioctylzinn(thioethylenglykol-2-ethylhexoat) mit der allgemeinen Formel R n+ iSn(SCH2CH 2 OCOC 8 H l 7)3-n, wobei R 
eine Alkylgruppe mit 4 bis 8 C-Atomen ist, Bis(p-memoxycarbonyl-emyl)zinnbis(thioethylenglykol-2-ethylhexoat), 
Bis(^methoxycarbonyl-emyl)-zinnbis(mioglykoIsaure-2-ethylhexoat), und Bis(P-acetyl-ethyl)zinn-bis(thioethylengly- 
kol-2-ethylhexoat) und Bis(p-acetyl-ethyl)zinn-bis(thioglykolsaure-2-ethylhexoat). 30 
[0050] Als Bismut-organische Verbindungen werden insbesondere Bismut-Carboxylate eingesetzt, wobei die Carbon- 
sauren 2 bis 20 C-Atome, bevorzugt 4 bis 14-Atome, besitzen. Als Sauren seien ausdrucklich genannt: Buttersaure, Ca- 
pronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure, Isobutter- 
saure sowie 2-Ethylhexan saure. Es konnen auch Mischungen von Bismutcarboxylaten mit anderen Metallcarboxylalen, 
beispielsweise Zinncarboxylaten eingesetzt werden. 35 
[0051] Weitere einsetzbare Katalysatoren sind Basen wie Alkali-Hydroxide, -Alkoholate und -Phcnolatc. Hicrbci ist zu 
beachten, daB diese Katalysatoren unter Umstanden unerwunschte Nebcnreaktionen, beispielsweisc die TVimerisation, 
katalysieren. 

[0052] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von reaktiven Polyure- 
thanen mit einem NCOGehalt von 4-12% NCO und einem Gehalt an monomeren asymmeuischen Diisocyanaten von 40 
0,01 bis 0,3 Gew.-% durch ReakUon von 

I. mindestens einem monomeren asymmetrischen Diisocyanat mit einem Molekulargewicht von 160 g/mol bis 
500 g/mol mit 

II. mindestens einem Diol mit einem Molekulargewicht von 60 g/mol bis 2000 g/mol, 45 
wobei das Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 betragt, 

a) bei einer Temperatur von 20°C bis 130°C, bevorzugt von 25°C bis 100°C, sowie 

b) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und 50 

c) gegebenenfalls in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels, 

ohne zusatzliche Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte. 

[0053] Die Reaktion der monomeren asymmeuischen Diisocyanate mit den Diolen erfolgt bei einer Temperatur zwi- 
schen 20°C bis 130°C, bevorzugt zwischen 25 bis 100°C und insbesondere bevorzugt zwischen 40 bis 75°C. 55 
[0054] In einer besonderen Ausfiihrungsform erfolgt die Umsetzung der monomeren asymmetrischen Diisocyanate 
mit den Diolen bei Raumtemperatur. 

[0055] In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform erfolgt die Umsetzung der monomeren asymmetrischen Diiso- 
cyanate mit den Diolen zwischen 50°C und 80°C ohne kontinuierliche mechanischc Durchmischung, beispielsweise 
durch Ruhren, des Reakuonsgernisches. 60 
[0056] Dies hat den Vorteil, dass die Reakuon anstelle eines Reaktors in einem Fass, Container oder Tank durchgefuhrt 
werden kann. 

[0057] In einer besonders bevorzugte Ausfuhrungsform wird die Reaktion zwischen 30°C und 100°C in Gegenwart ei- 
ner Zinn (IVy Verbindung als Katalysator durchgefuhrt. 

[0058] Das NCO/OH- Verhaltnis in der ersten Reaktionsstufe betragt 1,1 bis 2,0 bevorzugt 1,2 bis 1,95 und insbeson- 65 
dere bevorzugt 1,4 bis 1,9. 

[0059] In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform wird die Selektivitat der Reaktion weiler erhoht, indem die mo- 
nomeren asymmeuischen Diisocyanate mit den Diolen in aprotischen Losungsmitteln umgesetzt werden. Der gewichts- 



5 



DE 102 29 519 A 1 



maBige Anteil von monomeren asymmetrischen Diisocyanaten und Diolen in der Mischung mit dem aprolischen L6- 
sungsmittel liegt bei 20-80 Gew.-%, bevorzugt 30-60 Gew.-% und insbesondere bevorzugt bei 35-50 Gew.-%. Die Urn- 
setzung in den aprotischen Losungsmitteln erfolgt bei Temperaturen im Bereich von 20°C bis 100°C, bevorzugt 25°C bis 
80°C und insbesondere bevorzugt von 40°C bis 75°C. Unter aprotischen Losungsmitteln sind beispiclsweisc halogenhal- 
5 tige organische Losungsmittel zu verstehen, bevorzugt werden aber Aceton, Methylisobutylketon oder Ethylacetat. 
[0060] In einer weiteren besonderen Ausruhrungsform wird nach Abschluss der Reaktion das Losungsmittel abdestil- 
lierL Das erhaltene reaktive Polyurethan enthalt maximal 0,3 Gew.-%, vorzugsweise maximal 0,1 Gew.-% und insbeson- 
dere maximal 0,03 Gew.-% monomeres Diisocyanat, bezogen auf das reaktive Polyurethan. Der Gewichts-Anteil des 
monomeren Diisocyanates wird gaschromatographisch, mittels Hochdruckflussigkeitschromatographie (HPLC) oder 
10 mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt. 

[0061] Die Viskositat des erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethans, gemessen nach Brookfield (ISO 2555), betragt 
bei 100°C 20 mPas bis 3000 mPas, bevorzugt 50 mPas bis 1500 mPas und insbesondere bevorzugt 100 mPas bis 1000 
mPas. 

[0062] Das derartig hergestellte monomerenfreie bzw. monomerenarme reaktive Polyurethan wird in eincm zweitcn 
15 Reaktionsschrittbei 90° bis 150°C\ bevorzugt 110° bis 130°C in an sich bekannter Weise mitPolyolen zu einer reaktiven 
Polyurethan-Zusammensetzung mit Isocyanat-Endgruppen umgesetzt. Dabei betragt das NCO/OH-Vferhaltnis 1,2 : 1 bis 
5 : 1. Da das reaktive Polyurethan bereits weitestgehend monomerenfrei ist, konnen im zweifen Reaktionsschritt auch 
hohere NCO/OH-Verhaltnisse bis 10 : 1 verwendet werden. 

[0063] Als Polyole konnen dabei eine Vielzahl von hdhermolekularen Polyhydroxyverbindungen verwendet werden. 

20 Als Polyole eignen sich vorzugsweise die bei Raumtemperatur fliissigen, glasartig fest/amorphen oder kristallincn Poly- 
hydroxyverbindungen mit zwei bzw. drei Hydroxylgruppen pro Molekul im Moiekulargewichts-Bereich von 400 bis 
20000, vorzugsweise im Bereich von 1000 bis 6000. Beispiele sind di- und/oder trifunktionelle Polypropylenglycole, es 
konnen auch statistische und/oder Blockcopolymere des Ethylenoxids und Propylenoxids eingeselzt werden. Eine wei- 
tere Gruppe von vorzugsweise einzusetzenden Polyethern sind die Polytetramethylenglykole (Poly(oxytetramethy- 

25 len)glycol, Poly-THF), die z. B. durch die saure Polymerisation von Tetrahydrofuran hergestellt werden, dabei liegt der 
Molekulargcwichts-Bcreich der Polytetramethylenglykole zwischen 600 und 6000, vorzugsweise im Bereich von 800 
bis 5000. 

[0064] Weiterhin sind als Polyole die fliissigen, glasartig amorphen oder kristallinen Polyester geeignet, die durch 
Kondensation von Di- bzw. Tricarbonsauren, wie z. B. Adipinsaure, Sebacinsaure, Glutarsaure, Azelainsaure Korksaure, 

30 Undecandisaure Dodecandisaure, 3,3-Dimethylglutarsaure, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Di- 
merfettsaure oder deren Mischungen mit niedermolekularen Diolen bzw. Triolen wie z. B. Ethylenglycol, Propylengly- 
col,Diethylenglycol,Triethylenglycol,Dipropylenglycoi, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, 
1,12-Dodecandiol, Dimerfettalkohol, Glycerin, Irimethylolpropan oder deren Mischungen hergestellt werden konnen. 
[0065] Eine weitere Gruppe der erfindungsgemaB einzusetzenden Polyole sind die Polyester auf der Basis von e-Ca- 

35 prolacton, auch "Polycaprolactone" genannt. Es konnen aber auch Polyesterpolyole oleochemischer Herkunft verwendet 
werden. Derartige Polyesterpolyole konnen beispielsweise durch vollstandige Ringoffnung von cpoxidiertcn Triglyccri- 
den eines wenigstens teilweise olefinisch ungesattigte Fettsaure-cnthaltcnden Fettgemisches mit einem oder mehrcren 
Alkoholen mit 1 bis 12 C-Atomen und anschlieBender partieller Umesterung der lYiglycerid-Derivate zu Alkylesterpo- 
lyolen mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest hergestellt werden. Weitere geeignete Polyole sind Polycarbonat-Polyole und 

40 Dimerdiole (Fa. Henkel) sowie Rizinusol und dessen Derivate. Auch die Hydroxy funktionellen Polybutadiene, wie sie 
z. B. unter dem Handelsnamen "Poly-bd" erhaldich sind, konnen fur die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als 
Polyole eingesetzt werden. 

[0066] In einer weiteren besonderen Ausruhrungsform der Erfindung wird in dem zweiten Reaktionsschritt eine \fcr- 
bindung verwendet, welche sowohl mindestens eine durch Bestrahlung polymerisierbare funktionelle Gruppe als auch 
45 mindestens ein acides Wasserstoffatom aufweist. 

[0067] Unter einer ein acides Wasserstoffatom aufweisenden Verbindung wird eine Verbindung verstanden, die ein 
nach dem Zerewittinoff Test bestimmbares, an ein N-, O oder S- Atom gebundenes, aktives Wasserstoffatom aufweist. 
Hierunter fallen insbesondere die Wasserstoffatome von Wasser, Carboxy-, Amino-, Imino-, Hydroxy-, und Thiolgrup- 
pen. 

50 [0068] Unter Bestrahlung ist insbesondere die Bestrahlung mit UV-Licht oder mit Elektronenstrahlen zu verstehen. 
Besonders bevorzugt weist die Verbindung als durch Bestrahlung mit UV Licht oder mit Elektronenstrahlen polymeri- 
sierbare funktionelle Gruppe, eine Gruppe mit olefinisch ungesattigter Doppelbindung auf. Die molare Masse der \fer- 
bindung liegt im Bereich von 100 bis 15 000 g/mol, bevorzugt von 100 bis 10000 g/mol und besonders bevorzugt von 
100 bis 8000 g/mol. 

55 [0069] Es sind alle Ublicherweise in Klebstoffen einsetzbaren polymeren Verbindungen geeignet, beispielsweise Poly- 
acrylate, Polyester, Polyether, Polycarbonate, Polyacetale, Polyurethane, Polyolefine, oder Kautschukpolymere wie Ni- 
tril- oder Styrol/Butadien-Kautschuk, sofern sie mindestens eine durch Bestrahlung mit UV-Licht oder mit Elektronen- 
strahlen polymerisierbare funktionelle Gruppe und mindestens ein acides Wasserstoffatom aufweist. 
[0070] Vorzugsweise werden jedoch Polyacrylate, Polyesteracrylate, Epoxyacrylate oder Polyurethanacrylate einge- 

60 setzt, da die genannten Polymeren eine besonders einfache Moglichkeit bieten, die erfindungsgemaB erforderlichen 
funktionellen Gruppen am Polymermolekiil anzubringen. 

[0071] Geeignet sind lineare und/oder schwach verzweigte OH-Gruppen tragende Polyacrylate. Solche Polyacrylate 
sind beispielsweise erhalllich durch Polymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren, die OH-Gruppen tragen. 
Solche Monomeren sind beispielsweise durch die Veresterung von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und difunk- 
65 tionellen Alkoholen erhaltlich, wobei der Alkohol in der Regel nur in einem leichten ttberschuB vorliegt. Hierzu geeig- 
nete, ethylenisch ungesattigte Carbonsauren sind beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure oder Malein- 
saure. Entsprechende OH-Gruppen tragende Acrylatester bzw. Hydroxyalkyl(meth)acrylate sind beispielsweise 2-Hy- 
droxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypro- 
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pylacrylat oder 3- Hydroxy propylmelh aery lat oder Gemische aus zwei oder mehr davon. 

[0072] Acrylesler-Copolymer-Polyole konnen beispielsweise durch die radikalische Copolymerisation von Acrylsau- 
reestern; bzw. Methacrylsaureestern mit Hydroxy-funktionellen Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure- Verbindungen 
wie Hydroxyethyl(meth)acrylat oder Hydroxypropyl(meth)acrylat hergestellt werden. Wegen diescr Herstellungsweise 
sind die Hydroxylgruppen bei diesen Polyolen in der Regel statistisch verteilt, so dass es sich hierbei entweder um lineare 5 
oder schwach verzweigte Polyole mit einer durchschnittlichen OH-Funktionalitat handelt. Obwohl fur die Polyole die di- 
funktionellen Verbindungen bevorzugt sind, konnen auch, zumindest in untergeordneien Mengen, hoherfunktionelle 
Polyole verwendet werden. 

[0073] Unter bestimmten Umstanden, insbesondere bei Anwesenheit von Wasser, beispielsweise auf feuchtcn Oberfla- 
chen, kann es bei der Anwendung von Reaktivklebstoffen auf Basis von Polyurethan-Prepolymcrcn mit NCO-Endgrup- to 
pen zur Entwicklung von Kohlendioxid kommen, was beispielsweise nachteilige Effekte auf die Oberflachenstruktur ha- 
ben kann. Weiterhin haften solche Reaktivklebstoffe haufig nicht auf glatten inenen Oberflachen, beispielsweise auf 
Oberflachen aus Glas, Keramik, Metall oder dergleichen, was in manchen Fallen die Verwendung eines Primers vor Auf- 
trag des Reaktivklebstoffes notwendig macht. Um eine feste und dauerhafte Verbindung von Reaktivklebstoffen auf Po- 
lyurethanbasis und beispielsweise den oben genannten Oberflachen zu ermoglichen, wird als reaktivc Endgruppe eine Si- 15 
licium-organische Verbindung, bevorzugt eine Alkoxysilangruppe, mit der allgemeinen Strukturformel (I) in dem zwei- 
ten Reaktionsschritt verwendet: 

X-A-Si(Z) n (ORh-o CD 

20 

X steht dabei fur einen Rest mit mindestens einer reaktiven funktionellen Gruppe mit acidem Wasscrstoff, beispielsweise 
fur einen Rest der mindestens eine OH-, SH-, NH-, NH 2 - -COOH oder Anhydridgruppe oder ein Gemisch aus zwei oder 
mehr solcher Gruppen aufweist. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Ertindung steht X fur OH, SH, H 2 N-(CH 2 ) 2 - 
NH, (HO-C 2 H4) 2 N oder NH 2 , A fur CH 2 , CH 2 -CH 2 oder CH 2 -CH r CH 2 oder einen linearen oder verzweigten, gesattig- 
ten oder ungesattigten Alkylenrest mit 2 bis etwa 12 C-Atomen oder fur einen Arylenrest mit etwa 6 bis etwa 1 8 C-Ato- 25 
men oder einem Arylenalkylenrest mit etwa 7 bis etwa 19 C-Atomen oder einen mit Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylgrup- 
pen substituierten Siloxanrest mit etwa 1 bis etwa 20 Si-Atomen, Z steht fur -0-CH 3 , -CH 3 , -CH 2 -CH 3 oder fur einen li- 
nearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Alkylrest oder Alkoxyrest mit 2 bis etwa 12 C-Atomen und R 
steht fur -CH 3 , -CH 2 -CH 3 , -CH 2 -CH 2 -CH 3 oder fur einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Al- 
kylrest mit 2 bis etwa 12 C-Atomen. Die Variable n steht in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung fur 0, 1 30 
oder 2. 

[0074] Prinzipiell richtet sich die Auswahl des Polyols oder der Polyole nach der Verwendungsart dieser Polyurethan- 
Zusammensetzung mit reaktiven Isocyanat-Endgruppen. 

[0075] Bei hochviskosen oder pastosen flussigen Kleb-/Dichtstoffen werden vorzugsweise zumindest uberwiegend 
flussige Polyole eingesetzL Bei zweikomponentigen Kleb-/Dichtstoffen kann die eine Komponente die Polyurethan-Zu- 35 
sammensetzung mit reaktiven Isocyanat-Endgruppen enthalten und die zweite Komponente ein hydroxyfunkuonclles 
Polyol oder hydroxyfunktionelles Polyurethan. Es kann aber auch das erfindungsgernaBc reaktivc Polyurcthan als Harter 
fur eine hydroxyfunktionelle Komponente verwendet werden, wobei die hydroxyfunktionelle Komponente entweder ei- 
nes oder mehrerer der vorgenannten Polyole oder ein hydroxylgruppenhaltigen Polyurethanprepolymer enthalt. 
[0076] Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen reaktiven Polyurelhane zur Herstellung reaktiver Schmelzkleb- 40 
stofle (PUR-Hotmelts) werden die Polyolkomponenlen so ausgewahlt, dass die Zusammensetzung bei Raumtemperatur 
fest ist. Dies kann einerseits dadurch geschehen, dass feste amorphe und/oder feste kristalline Polyhydroxy verbindungen 
eingesetzt werden, es kann jedoch auch dadurch geschehen, dass ein crheblicher Anteil an kurzkettigen Polyhydroxyvcr- 
bindungen mit verwendet wird, da durch die hohe Konzentration an Urethangruppierungen diese Zusammensetzungen 
ebenfalls bei Raumtemperatur fest sind. Auswahlkriterien fur die Polyole finden sich z. B. in dem Aufsatz von H. F. Hu- 45 
ber und H. Muller in "Shaping Reactive Hotmelts Using LMW Copolyesters, "Adhesive Age", November 1 987, Seite 32 
bis 35. 

[0077] Literatur bekannte PUR-Hotmelts verfestigen sich bei Abkuhlung durch Kristallisation oder amorphes Erstar- 
ren des Weichsegments (beispielsweise ein Polyesterblock). Durch Umsetzung von 2,4-MDI mit > 97% 2,4-MDI-An- 
teil und uberwiegend kristallinen Diolen mit einem Molekulargewicht von 60 g/mol bis 2000 g/mol wird ein reaktives 50 
Polyurethan mit einem Schmelzpunkt von 80°C bis 120°C erhalten. Dieses Polyurethan wird in Kombination mit insbe- 
sondere flussigen Polyol-Hartem als Hotmelt mit den ublichen Applikationstechnologien auf die zu verklebenden Sub- 
strate aufgetragen und bewirkt wahrend des Abkuhlvorgangs eine schnelle Abbindung mit Doner Anfangsfestigkeit. 
[0078] Um die Bildung der reaktiven Polyurethan-Zusammensetzung bei der Herstellung und/oder die Feuchugkeits- 
vernetzung nach der Applikation des Kleb-/Dichtstoffes zu beschleunigen, konnen neben den bereits metallorganischen 55 
Katalysatoren auch aliphatische tertiare Amine dem erflndungsgemaBen reaktiven Polyurethan zugesetzt werden. 
[0079] Unter den tertiaren Aminen sind auch solche geeignet, die zusatzlich noch gegeniiber den Isocyanaten reaktive 
Gruppen tragen, insbesondere Hydroxyl- und/oder Aminogruppen. Konkret genannt seien: Dimethylmonoethanolamin, 
Diethylmonoethanolamin, Methylethylmonoethanolamin, Triethanolamin, Trimethanolamin, Tripropanolamin, Tributa- 
nolamin, Trihexanolamin, Tripentanolarnin, Tricyclohexanolamin, Diethanolmethylamin, Diethanolethylamin, Dietha- 60 
nolpropylamin, Diethanolbutylamin, Diethanolpentylamin, Diethanohexylamin, Diethanolcyclohexylamin, Diethanolp- 
henylamin sowie deren Ethoxylierungs- und Propoxylierungs-Produkte, Diaza-bicyclo-octan (DABCO), Triethylamin, 
Dimethylbenzylamin (Desmorapid DB, BAYER), Bisdimethylaminoethylether (Calalyst A 1 , UCC), Tetramethylguani- 
din, Bisdimethylaminomethyl-phenol, 2-(2-Dimethylaminoethoxy)ethanol, 2-Dimemylaimnc«thyl-3-dUmethylarnino- 
propylether, Bis(2-dimethylaminoethyl)ether, N^-Dimethylpiperazin, N-(2-hydroxyethoxyethyl)-2-azanorbomane, 65 
oder auch ungesattigte bicyclische Amine, z. B. Diazabicycloundecen (DBU) sowie Texacat DP-914 (Texaco Chemical), 
N^,N,N-Tetramethylbutan-l,3-diamin, N,N^f,N-Tetramethylpropan-l,3-diamin und N,N,N,N-Tetramethylhexan-1,6- 
diamin. Die Katalysatoren konnen auch in oligomerisierter oder polymerisierter Form vorliegen, z. B. als N-methyliertes 
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Polyethylenimin. 

[0080] Ganz besonders bevorzugte Kalalysaioren sind jedoch die Derivate des Morpholins. Konkrete Beispiele fiir ge- 
eignete Morpholino-Verbindungen sind Bis(2-(2,6-dimemyl-4-raorpholino) ethyl)-(2-(4-morpholino) ethyl) amin, 
Bis(2-(2,6-dimethyl-4-morpholino) ethyl)-(2-(2,6-diethyl-4-morpholino) ethyl) amin, Tris(2-(4-morpholino) ethyl) 
amin, Tris(2-(4-morpholino) propyl) amin, Tris(2-(4-morpholino) butyl) amin, TKs(2-(2,6-dimethyl-4-morpholino) 
ethyl) amin, Tris(2-(2,6-diethyl-4-morpholino) ethyl) amin, Tris(2-(2-methyl-4-morpholino) ethyl) amin oder TYis(2-(2- 
ethyl-4-rnorpholino) ethyl) amin, Dimethylaminopropylmorpholin, Bis-(morpholinopropyl)-methylamin, Diethylami- 
nopropylmorpholin, Bis-(morpholinopropyl)-ethylamin, Bis-(morpholinopropyl)-propylamin, Morpholinopropylpyrro- 
lidon oder N-Morpholinopropyi-N , -me%l-piperazin, Dimorpholinodiethylethcr (DMDEE) odcr Di-2,6-dimcthylmor- 
pholinoethyl)ether. 

[0081] Die vorgenannten Morpholin-Derivate weisen eine besonders hohe katalytische Aktivitat, insbesondere der 
Wasser- (Feuchtigkeits-) Isocyanat-Reaktion, auf. Deshalb sind bereits sehr niedrige Katalysatorkonzentrationen hoch- 
effizient fur Vemetzung bzw. Aushartung der reaktiven Kleb-/Dichtstoffe, Montageschaume, Vergussmassen sowie der 
Weich-, Hart- und Integralschaume. 

[0082] Die Konzentrationen des dem erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethan zugesetzten Katalysators in der Klcb- 
stoff-Formulierung konnen zwischen 0,001 und 2 Gew,-%, vorzugsweise zwischen 0,02 und 0,9 Gew.-% liegen. 
[0083] Weiterhin kann das errindungsgemafie reaktive Polyurethan oder die erfindungsgemaBe reaktive Polyurethan- 
Zusammensetzung ggf. zusatzlich Slabilisatoren, haftvermittelnde Zusatze wie klebrigmachende Harze, Fullstoffe, Pig- 
mente, Weichmacher und/oder Losungsmittel enthalten. 

[0084] Als "Stabilisatorcn " im Sinne dieser Erfindung sind einerseits Stabilisatorcn zu verstehen, die cine Viskositats- 
stabilitat des reaktiven Polyurethans oder der reaktiven Polyurethan-Zusammensetzung wahrend der HersteUung, Lagc- 
rung bzw. Applikation bewirken. Hierfur sind z. B. monofunktionelle Carbonsaurechloride, monofunktionelle hochreak- 
tive Isocyanate, aber auch nichtkorrosive anorganische Sauren geeignet, beispielhaft seien genannt Benzoylchlorid, To- 
luolsulfonylisocyanat, Phosphorsaure oder phosphorige Saure. Des weiteren sind als Stabilisatorcn im Sinne dieser Er- 
findung Antioxidantien, UV-Stabilisatoren oder Hydrolyse-Stabilisatoren zu verstehen. Die Auswahl dieser Stabilisato- 
ren richtet sich zum einen nach den Hauptkomponenten des reaktiven Polyurethans oder der reaktiven Polyurethan-Zu- 
sammensetzung und zum anderen nach den Applikationsbedingungen sowie den zu erwartenden Belastungen des ausge- 
harteten Produktes. Wenn das reaktive Polyurethan oder die reaktive Polyurethan-Zusammensetzung iiberwiegend aus 
Polyetherbausteinen aufgebaut ist, sind hauptsachlich Antioxidantien, ggf. in Kombinauon mil UV-Schutzmitteln, not- 
wendig. Beispiele hierfur sind die handelsublichen sterisch gehinderten Phenole und/oder Thioether und/oder substitu- 
ierten Benzotriazole oder die sterisch gehinderten Amine vom Typ des HALS ("Hindered Amine Light Stabilizer"). 
[0085] Bestehen wesentliche Bestandteile des reaktiven Polyurethans oder der reaktiven Polyurethan-Zusammenset- 
zung aus Polyesterbausteinen, konnen Hydrolyse-Stabilisatoren, z. B. vom Carbodiimid-iyp, eingesetzt werden. 
[0086] Werden die erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethane beziehungsweise die erflndungsgemaBen reaktiven Po- 
lyurethan-Zusammensetzungen in Schmelzklebstoffen, Kaschierklebstoffen oder Kieb-/Dichtstoflen eingesetzt, so kon- 
nen diese noch klebrigmachende Harze, wie z. B. Abietinsaure, Abietinsaurecster, Terpenharze, Tcrpenphenolharzc odcr 
Kohlenwasserstoffharze sowie Fullstoffe (z. B. Silikate, Talk, Calciumcarbonate, Tone oder RuB), Weichmacher (z. B. 
Phthalate) oder Thixotropiermittel (z. B. Bentone, pyrogene Kieselsauren, Harnstoffderi vate, fibrillierte oder Pulp-Kurz- 
fasem) oder Farbpasten bzw. Pigmente enthalten. 

[0087] Vorzugsweise in reaktiven Schmelzklebstoffen eigenen sich als haftungsverstarkende Zusatze insbesondere 
wanderungsfahige Polyisocyanate, wobei diese einen wesentlich geringeren Dampfdruck als MDI aufweisen sollen. Als 
wanderungsfahige, haftungsverstarkende Polyisicyanate mit wesentlich geringerem Dampfdruck als MDI kommcn da- 
bci hauptsachlich Triisocyanate in Frage, wie zum Beispiel der Tmophosphor-saure-tris-(p-Isocyanato-Phenylcster), das 
Triphenylmethan-4,4 , ,4"-Triisocyanat sowie insbesondere die verschiedenen isomeren trifunktionellen Homologen des 
Diphenylmethandiisocyanats (MDI). Zu den letzteren gehoren hauptsachlich das Isocyanto-bis-((4-Isocyanatophenyl)- 
methyl)-benzol, das 2-Isocyanato-4-((3-Isocyanatophenyl) methyl)- l-((4-(socyanatophenyl)methyl)-benzol, das 4-Iso- 
cyanato- 1 ,2-bis((4-Isocyanatophenyl)methyl)-benzol, das l-Isocyanato-4-((2-Isocyanatophenyl)methyl)-2-((3-Isocya- 
natophenyl)methyl)benzol, das 4-Isocyanato-a-l-(o-Isocyanatophenyl)-a-3(p-Isocyanatophenyl)-m-Xylol, das 2-Iso- 
cy anato-(o-Isocyanatophenyl)-a , (p-Isocyanatophenyl)m-Xyloi, das 2-Isocyanato- 1 ,3-bis((2-Isocy anatophcnyl)methyl)- 
benzol, das 2-Isocyanato-l,4-bis((4-Isocyanatophenyl)methyl)-benzol, das Isocyanato-bis((Isocyanatophenyl)methyl)- 
benzol, das l-Isocyanato-2,4-bis((bis((4-Isocyanatophenyl)methyl)-benzol sowie deren Mischungen, gegebenenfalls mit 
einem geringfugigem Anteil an hoherfunkuonellen Homologen. Da die trifunktionellen Homologen des Diphenylme- 
thandiisocyanates analog zum Diphenylmethandiisocyanat durch Kondensation von Formaldehyd mit Anilin mit nach- 
folgender Phosgenierung hergestellt werden, sind im technischen Gemisch der trifunktionellen Homologen des MDI 
auch noch Anteile an Diisocyanat vorhanden, dieser darf jedoch nicht mehr als 20Gew.-%, bezogen auf die Triisocya- 
natmischung, betragen und der Anteil an tetra- bzw. hoherfunktionellen Isocyanaten nicht mehr als 25 Gew.-%. 
[0088] Weiterhin sind als Triisocyanate auch Addukle aus Diisocyanaten und niedermolekuiaren Triolen geeignet, ins- 
besondere die Addukte aus aromatischen Diisocyanaten und Triolen wie zum Beispiel Trimethylolpropan oder Glycerin. 
Auch bei diesen Addukten gelten die oben genannten Einschrankungen bezuglich des Diisocyanatgchaltes und der ho- 
herfunktionellen Bestandteile. 

[0089] Auch aliphatische Triisocyanate wie zum Beispiel das Biuretisierungsprodukt des Hexamethylendiisocyanates 
(HDI) oder das Isocyanuradsierungsprodukt des HDI oder auch die gleichen Trimerisierungsprodukte des Isophorondii- 
socyanats (IPDI) sind fur die erflndungsgemaBen Zusammensetzungen geeignet, sofern der Anteil an Diisocyanaten 
<1 Gew.-% betragt und der Anteil an tetra- bzw. hoherfunktionellen Isocyanaten nicht mehr als 25 Gew.-% ist 
[0090] Wegen ihrer guten Verfugbarkeit sind dabei die vorgenannten Trimerisierungsprodukte des HDI und des IPDI 
besonders bevorzugt. Die vorgenannten wanderungsfahigen Polyisocyanate konnen direkt bei der zweiten Reaktions- 
stufe zur HersteUung der reaktiven Polyurethan-Zusammensetzung mitverwendet werden. Eine weitere Moglichkeit be- 
steht in einer separaten Zumischung der haftungsverslarkenden, wanderungsfahigen Polyisocyanate bei einem spateren 
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Fonnulierungsschritt. 

[0091] Bei der Verwendung als Kaschierklebstoff kann zum Erreichen bestimmter zusatzlicher Eigenschaften, wie 
thermischer und chemischer Bestandigkeit, noch ein Zusalz von Epoxidharzen, Phenolharzen, Novolaken, Resolen oder 
Melaminharzen und ahnliches notwendig sein. AuBerdem konnen in diesem Falle die reakiiven Polyurethan-Zusammen- 
setzungen auch in Losung hergestellt werden, vorzugsweise in polaren, aprotischen Losungsmitteln. Die bevorzugten 5 
Losungsmittel haben dabei einen Siedebereich von etwa50°C bis 140°C. Obwohl auch halogenierte Kohlenwasserstoffe 
geeignet sind, werden ganz besonders Ethylacetat, Methylethylketon (MEK) oder Aceton bevorzugt. 
[0092] Die erfindungsgemaBen reaktiven Polyurethane und die daraus hergestellten reakiiven Polyurethan-Zusammen- 
setzungen werden in reaktiven ein- und zweikomponentigen Kleb-/Dichtstoffen, Montageschaumen, Vcrgussmassen so- 
wie in Weich-, Hart- und Integralschaumen verwendet. Die Verwendung geschieht beispielsweise wie bei ublichen be- 10 
kannten Polyurethan-Kleb-/Dichtstoffe als reaktiver ein- oder zweikomponentiger Kleb-/Dichtstoff, als reaktiver 
Schmelzklebstoff oder als losungsmittelhaltiger Klebstoff in ein- oder zweikomponentiger Form. Wesentlicher Vorteil 
gegeniiber den bekannten reaktiven ein- und zweikomponentigen KIeb-/Dichtstoffen, Montageschaumen, Vergussmas- 
sen sowie Weich-, Hart- und Integralschaumen ist der significant niedrige Anteil an arbcitshygienisch bedenklichen mo- 
nomeren Diisocyanaten mit einem Molekulargewicht unterhalb 500 g/mol. Ein weiterer Vorteil gegeniiber bekannten 15 
monomerarmen reaktiven Polyurethanen ist wirtschaftlicher Art, da die Monomerarmut ohne aufwendige und kostspie- 
lige Aufarbeitungsschritte erzielt wird. Durch die schonende, selektive Reaktion werden reaktive Polyurethane erhalten, 
die beispielsweise frei sind von den iiblicherweise bei thermischen Aufarbeitungschritten anfalienden Nebenprodukten 
wie Vemetzungs- oder Depolymerisationsprodukten. Durch die selektive Reaktion asymmetrischer Diisocyanate mit se- 
kundaren Diolen werden sterisch abgeschirmte reaktive Polyurethane erhalten, die Polyurethan-Schmclzklebstoffe mit 20 
ausgezeichneter Schmelzstabilitat ergeben. 

[0093] Der Gegenstand der Erfindung soil anhand der folgenden Beispiele naher erlautert werden. 

Beispiele 

25 

1. Herstellung von reaktiven Polyurethanen 

[0094] Die reaktiven Polyurethane gemaB Tabelle 1 wurden hergestellt, indem ein reines 2,4-MDI mit einem Gehalt an 
2,4-Isomeren von mindestens 97,5% als monomeres asymmetrisches Diisocyanat vorgelegt und auf 50°C aufgeheizt 
wurde. AnschlieBend wurde die Heizung abgestellt und handelsiibliches Polypropylenglykol mit einem Molekulaige- 30 
wicht von ca. 760 innerhalb von 10 Minuten zudosiert. Die Mischung wurde durch Zugabe von 0,03% Tosylisocyanat 
acidifiziert. Bei einer Reakuonstemperatur von 60°C (Thermostat) wurde die Umsetzung uber einen Zeitraum von 22 
Stunden und bei einer Reaktionstemperatur von 130°C uber einen Zeitraum von 4 Stunden fortgefUhrt. 
[0095] Das NCO/OH-Verhaltnis ist der Spalte "Index" in Tabelle 1 zu entnehmen. 

35 

Tabelle 1 



Produkt 


Index 


Reaktionstemperatur 


Katalysator 


MDI-Gehalt 


A 


1.7 


130°C 


Ohne 


1,4% 


B 


1,7 


60 e C 


Ohne 


0,9% 


C 


1,5 


130°C 


Ohne 


0,5% 


D 


1,5 


60°C 


Ohne 


0,2% 


E 


1.5 


60°C 


0,1% DMDEE 


0,18% 


F 


1,5 j 


60°C 


0,01% DBTL 


0,06% 



Tabelle 2 



Produkt 


NCO-Gehalt : 

theor. / gefunden 


Viskositat bei 130°C 


0 


3,66% 


3,52% 


210mPas 


F 


3,66% 


3,35% 


370 mPas 



65 

2. Umsetzung der reaktiven Polyurethane mit Polyolen 
[0096] Das reaktive Polyurethan F (Tabelle 1) sowie handelsiibliches reines 4,4'-MDI wurden nach bekannter Art mit 
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einem hydroxyfunktionellen Polyester aus Dodecandisaure und 1,6-Hexandiol, mit einer OH-Zahl 30 bei einem Index- 
wert von 2,2 und einer Reaklionstemperatur von 130°C umgeselzt. 



Tabelle 3 





PU-Zusammensetzung aus Dynacoll 7380 und 


Produkt F 
(ErfindungsgemaR) 


4,4'-MDI 
(Vergleich) 


ViskosHatbei130°C 


24.800 mPas 


6.200 mPas 


Offene Zeit 


70s 


45s 


Abbindezeit 


25 s 


25 s 


MDI-Monomergehalt 


<0,1% 
(an der Nachweisgrenze) 


2,9% 



[0097] Die PU-Zusammensetzung gemaB Spalte 1 von Tabelle 3 zeigt gute Eigenschaften als reakliver Schmelzkleb- 
stoff. 

[0098] Die Haftung auf Kunststoffen, wie beispielsweise ABS und w-PVC Folien fiir die Fensterprofilummantelung ist 
sehr gut, auch nach Alterung iiber 7 Tage bei 95°C und 95% r. F. Demgegenuber platzt die PU-Zusammcnsctzung gemaB 
Spalte 2 der Tabelle 3 sprode ab. 



Patentanspruche 

1. Reaktive Polyurethane mit einem NCO-Gehalt von 4 bis 12% NCO und einem Gehalt an monomeren asymme- 
trischen Diisocyanaten von 0,01 bis 0,3%, erhaltlich durch Reaktion von 

L mindestens einem monomeren asymmetrischen Diisocyanat mit einem Molekulargewicht von 160g/mol 
bis 500 g/mol mit 

II. mindestens einem Diol mit einem Molekulargewicht von 60 glmol bis 2000 g/mol, 
wobei das Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 bctragt, 

a) bei einer Temperatur von 20°C bis 130°C, sowie 

b) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und 

c) gegebenenfalls in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels, 
ohne zusatzliche Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte. 

2. Reaktive Polyurethane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Viskositat bei 100°C, gemessen nach 
Brookfield (ISO 2555), 20 mPas bis 3000 mPas betragt. 

3. Reaktive Polyurethane nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das monomere asymmetrische 
Diisocyanat ausgewahlt wird aus der Gruppe aromatischer, aliphatischer oder cycloaliphatischer Diisocyanate, ins- 
besondere alte Isomeren des Toluylendiisocyanats (TDI) entweder in isomerenreiner Form oder als Mischung meh- 
rerer Isomerer, Naphthalan- 1,5-diisocyanat (NDI), Naphthalin-l,4-diisocyanat (NDI), Diphenylmethan^'-diiso- 
cyanat (MDI) sowie Mischungen des 4,4'-Diphenylmethandiisocyanats mitdem 2,4-MDI-Isomeren, 1,3-Phenylen- 
diisocyanat, l-Isc<:yanatomemyl-3-iscKyanato-l^,5-trimethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 1-Me- 
thyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, l,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan, l,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhcxan 
und Lysindiisocyanat. 

4. Reaktive Polyurethane nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das asymmetrische Diisocyanat Diphe- 
nylmethan-2,4'-Diisocyanat (2,4 , -MDI) mit einem Gehalt an 4,4-MDI und 2,2'-MDI von kleiner 25% ist. 

5. Reaktive Polyurethane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Diol ein lineares oder schwach ver- 
zweigtes C2-C18-Aikandiol ist. 

6. Reaktive Polyurethane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der Katalysator'eine metallorgamsche 
Verbindung des Zinns, Bleis, Eisens, Titans, Wismuts oder Zirkoniums ist, wie Tetraisopropyltitanat, Blei-Phenyl- 
Ethyl-Dithiocarbaminat, Zinn(H)salze von Carbonsauren, z. B. Zinn-II-acetat, -ethylhexoat und -diethylhexoat. 

7. Verfahren zur Herstellung von reaktiven Polyurethanen nach einem der Anspriiche 1 bis 6 durch Reaktion von 

I. mindestens einem monomeren asymmetrischen Diisocyanat mit einem Molekulargewicht von 160 g/mol 
bis 500 g/mol mit 

II. mindestens einem Diol mit einem Molekulargewicht von 60 g/mol bis 2000 g/mol, 

wobei das Verhaltnis der Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von 1,05 zu 1 bis 2,0 zu 1 betragt und die Reaktion 

a) bei einer Temperatur von 20°C bis 1 30°C, sowie 

b) gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators und 

c) gegebenenfalls in Gegenwart eines aprotischen Losungsmittels, 
ohne zusatzliche Aufarbeitungs- und Reinigungsschritte durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7 dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion zwischen 30°C und 1 30°C in Gegenwart 
einer Zinn-(IV)- Verbindung als Katalysator durchgefuhrt wird. 
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9. Verwendung eines reakliven Polyurelhans nach mindesLens einem der Anspriiche 1 bis 6 und hergestellt nach ei- 
nem der Anspriiche 7 oder 8 zur Hersiellung reakliver ein- oder zweikomponentiger Kleb-/Dichtsloffe. 

10. Verwendung eines reaktiven Polyurelhans nach Anspruch 9 zur Herstellung reaktiver Schmelzklebstoffe und 
losungsmittelfreier oder losungsmittelhaluger Kaschierklebstoffe. 

11. Verwendung eines reaktiven Polyurelhans nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6 und hergestellt nach 5 
einem der Anspriiche 7 oder 8 zur Hersiellung von Montageschaumen, Vergussmassen sowie Weich-, Hart- und In- 
tegral schaumen. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



11 



- Leerseite - 



